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DEFABMCATION. 



de chitosane. 

Dans ,a ^ * .a — n, pa, — on — 
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, „ ument WO 97/23390 decrit uo complexe constitue d'un support papier 
" dll faees duue couc h e de po^ue, !e support ,«au t ^ de 

25 maximum 50 /o en poms, i f -hitosane est introduit dans 

nff — m • entre , et 10 grf, ou e„ dedui, cue la masse ■uaumale de 

30 chitosane deposee estde 5 g/m . Aucune 



cliitosanen'estindiquee. 
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WO 03/082995 ^ 

L e — , JP-07082690 « un papier MU* — » 4 
bas e dc fibres de ceitaiose est endni. dune sotation acrde de ctatos^e - de PVA^La 
concentratton en chitosane mise en ceuvre est comprise entre 0,05 et 3 % ™ P ° 1 *^^ 
Zm* de 3 %, on es, confionte » des profits de vrscesrte enchant 

du chitosane n'est indiquee. 

„ Demanded a eonnaissance, ^ appa^t impossible, do fait d. U v,scos,e e.evee do 
p^nesnpaenreU^ponroMennnnfitaconfinnUasnrfecednsnpport. 

/ en poids pom obtenir ane masse de chitosane deposee compnse entre 0,5 et g/m . 
Coirl de ia masse moiaire moyenne dn efiitosane utiUse, tarptefie est compn 

ce document. 

Pom .enconvatacre,usu«d— tasexernpiesdertalisafio nsqain-i.taa.ren, 
it _„„„™-i- rin tnWe.au suivant. 





Ex.1 


Ex.2 


Ex.3 


Ex.4 


Ex.5 


Co^n^atoTen Chitosane on cmtae" | 


1 


1 


1 


2 


1 


en % en ]?oids______ _- 

j^sle de chitosane deposee en g/m 


1 


1 


5 


10 


5 
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Comme le montre ce tableau, la plus forte concentration en chitosane illustree est 
fixee a 2 % et ce, pour une masse de chitosane deposee de 10 gta\ De ce tableau, il 
convient done de deduire les deux elements fondamentaux suivants. D'une part, on ne 
pent consider que le procedd tel que decnt soit reproductible dans la total* des 

5 fourchettes revendiquees puisque les valeurs les plus 61evees qui sont illustrees sont 2 % 
en concentration pour 10 gtf. D'autre part, si comme il est indique dans ce document, d 
est possible d'obtenir un de P 6t de chitosane de 10 g/rf avec une concentrate en 
chitosane en solution egale a 2 % ou de 5 g/m* avec une concentration de 1 %, ce ne peut 
etre qu'en plusieurs etapes, e'est-a-dire apres au moins cinq enductions successes. En 

10 effet, une concentration de 1 % en chitosane correspond sensiblement a une masse de 
chitosane deposee de 1 g/m 2 . 

H est done evident que ce procede presente Inconvenient de ne pouvoir etre 
industrialise dans la mesure ou il necessite d'enduire le support de plusieurs couches de 
l5 chitosane pour obtenir une quantite de chitosane deposee satisfaisante. II s-ensmt que le 
produit final devient trop conteux du fait du procede de fabrication. 

Le document US-A-5 900 479 decrit un P roced6 de fabrication d'un film de chitine a 
partir d'une solution de chitosane. Le poid, moleculaire du chitosane utilise est compns 
20 entre W et 10* bien quaucun exemple particulier ne soit illustre. Par ailleurs, aucune 
information concernant la viscosite de la solution du chitosane n'est menuonnee. 

Des lors le probleme que se propose de resoudre Invention est de developper un 
support reconvert de chitosane dans une quantite au moins superieure a 6 g/m 2 , qui pmsse 
25 etre fabrique par un proced6 dans lequel 1'enduction du chitosane soit effectuee en un 
nombre d'etapes limite. 

Pour ce taire, novation propose un support recouvertsuraumoins une deses faces 
d ,,„e couche a base de chitosane, le chitosane ctan, avantageusemen, depose, a rarson de 
30 6 a 1 5 g/m 2 en extrait sec. 
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Ce support se c^ - - V » — » - *— ^ *? 

1 de cnitosane de masse molaire moyerme - masse (Mw) — a 
aqueuse a base da ctutos avan ,agensement 
13 0 000 g/mol, de preference eompnse entre 10 000 ■ 

• mtr . 15 000 et 40 000, de concentration eompnse entre 6 et A. 

Dlo .„ B ^*-^-^ h ^-' ri, * ,0 - ta "* ,,,,lta 
continu. 

Dm s la snrte de ,a description e, dans lea —dons, lea «~ de 

«b^P«a-^**~■ , -^.'" I ^* ^,- ■ ,M,0, • D • 

.nenre, lea masses molaires moyennes son. exprimees en masse (Mw) 

en mass. (Saw) inSrienre a 130 000 g/mol, pennedan. ams, 
".—X icHLede .asclntion, sans poor an^n^er la 
v.cosi.e.pennct.an.doncdedeposern.e^tir.importantedechrtosane. 

La lection de la masse moleculaire de cbrtosane <** pas e*de*e. * 
V, Llecnlaire dort Sue snifisanrmen. eleve ponr ennferer an film nn enractere 
20 ' T T nTpennenant dassorer nne barnere fea, vapenr dean) efficace ,on, en 

8tre appliqnee en an nombre de depose fcble. 

Iir! le proced, d*n, Par Mam et Peyron, » doenmen. inenrpore par 
reference. 
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■ C e precede a lWage, par rapport a l'hydrolyse acide classique, de ne pas induire 
la coloration du produit. Pour l'essentiel, ce precede consiste a preparer une solution de 
chitosane dans un milieu tampon, en pratique 0,2 M AcOH / 0,1 M AcONa. Apres 
agitation, on ajoute a la preparation du nitrite de sodium qui permettra d'initier 
5 l'hydrolyse. Apres un temps determine, riiydrolyse est stoppee par ajout d'une solution 
aimnoniacale, en pratique a 16,5 N provoquant la precipitation du chitosane. Le precipite 
est ensuitelave jusqu'a obtention d'un sumageant dont le P H est en pratique d'environ 6,5. 

L'hydrolyse du chitosane est obtenue grace a la formation de cation nitrosile a partir 
10 du nitrite de sodium, cation nitrosUe qui attaque les amines du.chitosane de maniere a 
former un sel de N-nirroamonium. Les nitrosamines sont enfin decomposees pour obtenir 
des polymeres ayant mi plus faible degre de polymerisation. 

Comme deja dit, le choix de la masse molaire moyenne en masse du chitosane 
15 utilise pennet d'obtemr une concentration en chitosane dans la solution d'enduction, 
comprise entre 6 et 30 %, de preference entre 7 et 12 %, avantageusement egale a 10 % 
en poids. En pratique, le chitosane est dissous en solution aqueuse en presence d'un acide 
organique on inorganique choisi par exemple dans le groupe comprenant les acides 
lactique, acetique, chlorydrique, nitrique, avantageusement citrique, sans que cette liste ne 
20 soit hmitative. 

De maniere tout a fait surprenante, le Demandeur a constate que le choix de. I'acide 
avait une influence sur la fluidite de la solution aqueuse de chitosane. Ainsi, il a demontre 



qu'on obtenait, pour une concentration donnee de chitosane, de masse molaire d 
25 une viscosite variant en fonction du choix de I'acide. En particulier, I'acide citrique permet 
d'abaisser la viscosite par rapport a un autre acide. 

Des lors et dans un mode de realisation prefere, le chitosane est dissous en presence 
d'acide citrique. 
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Selon une autre caracteristique, la couche a base de chitosane contient au moins 80 
% en poids de chitosane sous forme de sel (chitosane + acide), avantageusement 100 % en 
poids de chitosane. 

Dans un mode de realisation avantageux, le chitosane est depose dans une quantite 
egale a 7 g/m 2 en extrait sec. 



En pratique, le support est un support a base de fibres organiques et/ou inorganiques 
tel que decrit precedemment, de masse comprise entre 15 et 200 g/m>, avantageusement 
10 entre 25 et 100 g/m 2 . 

Le support de l'invention presente un certain nombre de proprietes qui seront 
decrites plus en avant dans les exemples de realisation. Notamment, et dans certaines 
conditions, le support enduit constitue une excellente barriere aux gaz (0 2 , C0 2 , aromes), 
15 a la vapeur d'eau, aux microorganismes. 

Plus precisement, le support enduit de chitosane de l'invention constitue une 
excellente barriere an gaz 0 2 et C0 2 lorsque Thumidite relative est inferieure a 80 %. II 
constitue par ailleurs une exceUente barriere a la vapeur d'eau, pour des humidites 
20 relatives inferieures a 40 %. 

Le support de l'invention pent faire l'objet de nombreuses applications telles que 
filtration, emballage alimentaire ou autre, patch, supports cosmetiques, 
pharmaceutiques. . . 

Pour am&iorer les pro P riet6s barriere au gaz et vapeur d'eau en atmosphere humide, 
la couche.de chitosane est recouverte d'une cire, avantageusement vegetale, par definition 
hydrophobe. 

30 Dans un mode de r6alisation avantageux, la cire est introduite sous forme d'une 

emulsion aqueuse, dans la solution de chitosane, la cire represents entre 0,1 et 20 % en 
poids du chitosane. 
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En pratique, la cire vegetale otilisee est choisie dans le groupe comprenant la are de 
CandellHa et la eta de Camauba » ,ue ee««e Hste ne soi. exhaustive. Cea deux cres 
so „, parfariemen, connues de » du metier, la premiere M obteuue a paxtir de 
« Euphorbia Cerifera, la seconde e». ohtenue a pa* du purmier Copermca 



5 

Ceiifera. 



On ,el support peu. en particuiier one utilise en tan. one materiau pour emhallage 
ahrnenlairedar.larnesureoMan.lecMtosanequei.ci.vegaalenepeuveutnti^vers 

10 faliment En outre, .'ingestion de ces - deux constiluants est non toxtque. De plus, 
.ensemble ee.lu.ose - chtiosane, lo.so.ue ,es, le cas, constitue un ensemble .otalement 
biodegradable, bioresorbable e, sans impact sur fenvironnement. 

^invention coneeme egalemen. le precede pour .a fabrication du support tel ,ne 
prt cedemrnen. decnt. Dans un mode de realisation parfculier, le depot de la solution 
aqueuse de chitosane est effectue en une seule etape. 

B,en enrendu, le dep6t de la solution 1 base de chitosane sons forme dun film 
eontmnonnortsmlesupponpeut^effccmepartoute^a^uedel^ommedu 

metier, .olio ,ue par couohage dn type bane de Meyer on lame, metering atze-press, 
o„ncha g eparcyhn*e S aveendimc.,partransfe rt onenrev.rse,eoneha g eparndeau,par 

size-press, etc... 

Pom assurer un ton etidemen. de la couche it base de chitostme sur le support, nolle- 
25 ei prisente une vrscosite enmprise entie 100 e, 3 000 ops, avantageusemen. compnse 
J. 200 e. 1 5 00 ops, a une Vitesse de element de 100 s<. etant ruppele ,ue ,a 
viscosite depend direetemen. du cboix de facide dans la soiution atjueuse de chrtosane. 

L e oouehage peu. etie effecom en diseontinu, hors ligne, on preferentieUemen, en 
30 continu, en ligne, par exemple notammen. sur machine a pap.er. 
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Lorsque la couche de chitosane est recouverte d'une cite vegetale, la cire est 
appliquee soit sous forme dune emulsion en m61ange avec le chitosane, soit seule sur une 
premiere couche a base de chitosane selon les procede, standard de couchage tels que 
decrits pr6cedernment. 

Uinvention et les avantages qui en decoulent ressortiront mieux des exemples de 
realisation suivants, a l'appui des figures annexees. 

La figure 1 est une representation schematique du dispositif permettant d'evaluer les 
10 caracteristiques de permeation du support de Invention a la vapeur dean. 

La figure 2 represente les caracteristiques de permeation du support de 1'invention a 
la vapeur deau selon quatre modes de realisation distincts (film de chitosane - paprer / 
chitosane / cire - papier seul - papier enduit de chitosane (7g/m>)). 

La figure 3 represente 1'efficacite anti-microbienne du support de Invention lorsque 
celui-ci est utilise en tant qu'emballage ahmentaire actif. Ce support pennet de limiter le 
developpemerit de la contamination usuelle de 1'aliment et par consequent d'augmenter 
son temps de conservation. 

20 . . 

La figure 4 reprtsente I'effieacite anti-miciobienne du support de 1'invenuon nfihae 
connne emballage de protection destine a limiter la penetration des nnero-orgaxusmes 
exterieurs. 

25 Exern£leJ^Fabnc^^ 

1. Hvdrolvse prealable du chitosane 

On prepare une solution de chitosane de masse molaire moyenne en masse egale a 
200 000 g/mol dans une solution tampon d'acide acetique a 1 %. La solution ™ 
preparee est maintenue agitee pendant 12 heures. 



30 
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Oa ajoute alors du nitrite de sodium dans une quantite telle que 

Nitrite de sodium _ n n9 
R = Fonction amine du chitosane 

L'hydrolyse est effectuee pendant me duree de 24 hemes. On stoppe enfin 
5 1-hydi-olyse par ajout d'une solution ammoniacale 16,5 N. Le chitosane precipite est lave 
jusqu'a obtention d'un sumageant a pH proche de 6,5. 

La masse molaire moyenne en masse (Mwj du chitosane hydrolyse obtenu est egale 
a 25 OOOg/mol. 

10 



Une solution de chitosane a 8 % en poids avec une masse molaire moyenne en 
15 masse (Mw) de 35 000 g/mol est preparee en presence de trois acides differs en 
quantite stocmometrique. 

Les viscosites de la solution de chitosane sont representees dans le tableau suivant 
en fonction de la nature des acides. 



"Acide utilise Viscosite (Cps) a une v.tesse 

Solution de chitosane a 8% w/w de cisaiUement de 100 sec 



(35 000 g/mol) 



^ J T74 - 

Acide acetique 

Acide citrique 257 
Acidebutyrique u:?u 



25 



On observe que pour une meme concentration en chitosane, 1'acide a une influence 
sur la viscosite des solutions obtenues. Ainsi, 1'acide citrique permet d'obtemr une 
solution moins visqueuse a une meme concentration en chitosane. 

Puis cette solution est enduite a la barre de Meyer sur un support papier type 
sulfurise a 35 g/m>. Ainsi, un film continu est obtenu a la surface du papier. Le complexe 
est seche a 100 °C. La masse de chitosane deposee est de 7g/m 2 . 



TRS^m^le 2 : Proprietes 



L es deferents essais sont effectues a partir dun support enduit d'une solution de 
5 chitosane dans l'acide acetique. 

1. Permeation a l'etat anhydre 





Masse deposee 
(g/m 1 ) 


Pe(C02) 
Barrer 


Pe(02) 
Barrer 


Papier seul (sulfurise 35 g/m 2 ) 




1640 


651 


Papier enduit de chitosane (200 000 g/rnol) 
avec une solution a 1 % 


0.9 


820 


588 


^e~ r enduit de chitosane (200 000 g/mol) 
avec une solution a 2 % 


1.5 


594 


231 


Papier enduit de chitosane (60 000 g/mol) 
hydrolyse avec une solution a 4 % 


3 


75 


36 


Papier enduit 2 fois de chitosane (60 000 
s/mol) hydrolyse avec une solution a 4 /» 


4.5 


3.1 


3.3 


Papier enduit de chitosane hydrolyse 
(25 000 g/mol) avec une solution a 10 % 


7 


028 


0.12 


Film de 2 um d'epaisseur de chitosane 
(200 000 g/mol) 




0.3 


0.24 



Comme le montre ces resnlta*, on obtiem des proves bamere an gaz .deques a 
M Ues *m Blrn chitosane de 2 nm Won depose au moins 7^ de 
Joanne anr nn snpport, cette endnction etan, tendne possible par le chotx de 1 ac.de et 
1 5 du poids moleculaire de chitosane. 
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1. ^nt^onk^ym^^ 

^experience estr6alisee surtrois supports differs : 

. mi papiersulfurisea35g/m*, 

« support enduit d'une solution chitosane selon 1'exenrple .2, 
. unfilm dechitosanede200000g/raold e 2^d'epai S seur. 

Les _re S depe— ^^^^^^ 



figure 1. 



15 de la diffusion. 

„ , utesure (2) est placee dans une enceinte thermostatee (3) a 22°C. 
La cellule de meson P) « P fintermediane 

20 15°C, afin que la tension de vapeur P, unposee 

pendant toute la duree de l'experience. . 

^. = 0,65 

25 ^P.ela.ensio.devapeu.co.espendan.^e.en.p^ed.^C. 

La surface utile de la membrane est de 10 cm". 

, v du comparument aval (5) est moduMe suivaot. lea flu* de 

calibre 100 tons. 
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nar rapport au papier seal a une pressum parUeUe de 0,65 




lesupport der— etlagaosedeSABOURA^D. 

5 rt earner du type sulruris6 a 35 g/m* et est enduit de 0 puis 4 

Le support est un support papier au rypc 
et 7 g/m* de chitosane corfonnement a 1'exemple 1.2. 

- rrrjrrrr^ 

ob «nu SP o m »nd6p6td e 7g/ m -d e chi«aBe. 

. Smutarion & contamination exterieure 

25 ,, m ,tait de rinveutien est inteicale errtre la getoe * la 

Dans ce. essai, le support endur. de Imv ^ ^ 

sent repute sur la figure 4. Comme le montte cede fig 
^euxdefa.on.e^leooauctdlrecveclechrtosane. 
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ExemEle3_ 

i i n ™ enduit a la barre Meyer une 

On utilise la mtaa tectmique <p. pour Vexemple 2. 
d . e au ffun fecKur 10 partapport au papist seal. 
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REVMBICATIONS 

5 roe de ses race, - — * - * — 

en masse infeneure a 130 000 g/mol, de concentrate compns 
et devis cosi« e comprise autre 100 e. 3000 cpa 

ra isonde6al5g/m2. 

3/S opporise,on— catio .u— -- — '—'.->— 
forme d'un film continii. 

> 5 4/ ia— -:r B01dK 

en masse du chitosane est compnse entre 15 000 

20 chi.oaa.edanalasoluttanestec^ns.^7^12/., 

„ rtS elonla — »'■ — — " 
dmsI a solution aquense . presence d'acide ci«ri,oe. 

poids de chitosane. 

, • - a „ w nue la auantite de chitosane 
„ Support selonlarevendiearion 1, — — - - *» h « 

30 deposeeestde7g/m 2 . 
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9, supper. selon la revocation 1 , - - W "» vis-.* de la — 

aqneuse a base de chitosane est comprise enrre 200 e. 1 500 c P , 

10 / Support selon la revendication 1, earache en ee que la couche a base de 
5 chitosane est reconvene d'une couche de cite. 

n/ support selon la revocation 10, c~«« en ce que la eire es, enduite » 
raison de 1 a 3 g/m 1 , avantageusement 2 g/m ! . 
I0 .^ProcededefanricanondnsnpportobjetderunedesrevenoicationslMl. 

13 , PmcM 4 selon la revendicadon 12, ******* en ee que le depot de la solution 
aqoense est erlectue en une seule etape. 

U^roc^selonlarevendicarionO.c— denceqneled^testeffec^p. 
couchage du type barre de Meyer on lame, metering si.e-press, — par cylrndre 
^ave en direct, par transfers eu en reverse, couchage par rideau, size-press. 

, 5 , Precede selon ,'une des revendicadons ,2 ou 14, - " 9- » *■ - 

represeutaut entre 0,1 et 20 % en poids du chitosane. 
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